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Description 

La presente invention concerne une nouveile sgrie de produits de condensation de silanols et de leurs 
de*rive*s ; elle se rapporte, plus particulierement, a de tels produits, formes par la condensation de silanols 
5 avec des composes organiques .porteurs d'au moins une fonction carboxylique, qui possedent, en outre, un 
ou plusieurs hydroxyles et un ou plusieurs groupes amino, lis peuvent comporter des groupes siloxaniques 
dans leur molecule, ^invention concerne aussi des procedes de preparation de ces produits de condensa- 
tion, ainsi que leurs applications, notamment medicales, cosmetiques, rheologiques ou comme adjuvants de 
matieres plastiques. 

to L'utilite des silanols, des siloxanes et de leurs differents derives est bien connue. On sait.par exemple, 
que des alkyl silanols, tels que le methyl silanetriol, et leurs salicylates, exercent sur les tissus conjonctifs 
une action tres benefique ; ils empechent ia sclerose, stimulent la regeneration du tissu et assurent la 
stabilisation de celui-ci. D'autre part, des polysiloxanes organiques sont employes comme additifs de 
matieres plastiques dont ils facilitent le demoulage ; on en utilise egaiement pour la lubrification de fibres 

75 organiques et comme 6mulsifiants et moussants. 

La presente invention apporte un progres par rapport a la technique connue des composes organiques 
du silicium, en ce qu'elle vise des produits de condensation bien stables a la chaleur, pouvant §tre 
manipules, transported et conserves a I'etat solide ou huileux et non obligatoirement en solution comme le 
sont des produits mentionnes plus haut. II est possible d'avoir, suivant I'invention, des composes qui 

20 s'hydrolysent ou s'alcoolisent en solution, donnant ainsi des produits a i'etat naissant, particulierement 
actifs. Des produits tres efficaces, a action therapeutique et cosmetique, sont obtenus suivant I'invention 
avec des aminoacides hydroxyles. 

Le nouveau produit, suivant I'invention, est un produit de condensation d'un compose organique du 
silicium avec un acide carboxylique, ou son sel nrfetallique, portant dans sa molecule un ou plusieurs 

25 atomes de Si, au moins une fonction amine et un ou plusieurs hydroxyles ou derives metalliques 
d'hydroxyles, le silicium 6tant li§ au groupe carboxylique, caracteVise en ce que le produit renferme en 
outre un groupe oxa lie a un atome de silicium. 

Un ou les deux groupements organiques de ces produits peuvent etre cycliques ou former ensemble 
un cycle commun. 

30 Les produits suivant I'invention peuvent etre represented par la formule generate : 

0--C — R 2 

6 (1) 




- 1 ^ ^ O-R 



ou les radicaux R et R\ semblables ou differents, sont des radicaux hydrocarbones ou oxyhydrocarbones, 
aliphatiques ou aryliques ; R 2 et R 3 , semblables ou differents entre eux, et differents de chacun des RetR 1 , 
40 sont des groupements organiques lin^aires ou cycliques, dont au moins un porte un ou plusieurs groupes 
-NH 2 ou = NH. 

R et R 1 peuvent etre notamment des alkyles ou des alc§nyles, de preference en Ci a Cis, des aryles 
benzgniques ou naphtaleniques pouvant porter des substituants, en particulier alkyles, halogenes, hydroxy- 
les, alcoxyles ou acyles ; ils peuvent etre des alkoxy en Ci a C 8 , des aryloxy benz£niques ou 
45 naphtaleniques, eventuellement substitues comme indique ci-dessus, ou bien des cycloalkyles ou cycloal- 
c^nyles en a Cs . 

De meme R 2 et R 3 peuvent etre des alkyles ou alcenyles en Ci a Cia, des aryles, alkoxy, aryloxy, 
cycloalkyles ou cycloalcenyles, definis comme plus hautmais differents de R et R 1 . 
R 2 et R 3 peuvent etre lies Tun a I'autre, auquel cas ils forment un cycle avec la partie 

50 




55 

de la molecule. 

Un cas important est celui ou R 2 et R 3 forment en commun un cycle, par exemple a 5 ou 6 elements. 
Par le resume 5771b, dans Chem.Abst. Vol.7, page 512, de 1972, on connait certains produits de 
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70 



15 



condensation d'halogenosilanes avec des amino-acides dont le groupe amino est protege. Ces composes 
ne possedent pas de NH2 ou -NH susceptible de rSagir, comme c'est possible suivant la presente 
invention; en outre, ils ne portent pas de groupe oxa ce qui les distingue encore davantage des produits de 
Invention. Leur preparation a lieu k partir d'haloggno-silanes, tandis que Ton utilise des silanols ou leurs 
derives dans le procede* selon I'invention. 

Lorsque les produits selon Pinvention sont destines h. des utilisations biologiques, notamment , comme 
medicaments ou dans des cosmetiques, il est de beaucoup preferable qu'un seul des radicaux R et R 1 soit 
hydrocarbone, soit alkyle, alcenyle, ou aryle, le second §tant de nature differente, en particulier alkoxy, 
alcenoxy, aryloxy, hydroxy-alkyle ou amino. II est en effet avere que des silanols et leurs derives, dont 
I'atome de silicium porte plus d'un radical hydrocarbone, relie au Si par une liaison C-Si, ont une efficacite 
moins bonne que cefle des composes poss^dant une seule liaison de ce type. 

C'est la raison pour laquelle ceux des produits suivant Tinvention, qui sont destines aux applications 
pharmaceutiques, rgpondent de presence & la formule (1),dans laquelle R peut etre - comme indique plus 
haut - un radical hydrocarbone ou oxyhydrocarbone, tandis que R 1 n'est jamais un radical hydrocarbone. 
Autrement dit, dans cette forme de ('invention, pr6fe7e*e pour les produits pharmaceutiques, la partie de la 
molecule 



20 




derive d'un mono- alkyl-, alcenyl- ou aryl- (R) silane di- ou tri-ol, R 1 pouvant §tre un groupe du type R 4 0- 
(liaison -O-Si) ou R 4 est un alkyle, alcenyle, aryle, cycloalkyle, hydrogene, ether ou polydther gventuelle- 
25 ment hydroxyles, ce groupe R 4 0 pouvant §tre bloque, par exemple par une molecule d'acide, R 1 peut, 
d'autre part, etre constitue* par une fonction amine ou amide, eventuellement bloqu^e. 
Voici, a titre d'exemples purement illustratifs, les formules de la partie 



30 



RR i. si< o- : 



de quelques uns des produits de condensation suivant I'invention, particulierement recommandables pour 
Putilisation pharmaceutique: 



35 



40 



CH. 



C 2 H 5 0 




0— 



0— 




0— 



0— 




C 18 H 37 
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C 3 H ? 0 



C 3 H ? 0 



CH 2 =CH 




CH 3 OCH 2 CH 2 0 




0— 
0— 
0— 
0— 



C 3 H ? 



CHjCONH 



Si 



0— 



0~ 



3 



10 
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Cette illustration n'a, bien entendu, aucun caractere limitatif. 

Des produits suivant I'invention, particulierement inte>essants, rSpondent a la formule g§ne>ale : 



NH 2 
I 

CH 

2 ) / \ 

R -CH C=0 

I I 

0 0 

\ / 

Si 

R R 

20 ou chacun des R et R\ semblables ou differents, est un alkyle en Ci a C4 ou un groupe alcoxy en C1 ^C 4 , 
tandis que R 2 ' est H ou un alkyle en C1 a C*. 

Les produits de condensation suivant I'invention peuvent etre prgpar^s par Taction d'un silane, silanol 
ou siloxane, ayant au moins deux groupes reactifs, avec un acide carboxylique portant un hydroxyle et un 
groupe amino, la reaction ayant lieu au sein d'un solvant organique anhydre, en presence d'un neutralisant. 
25 La preparation est terminee par Termination du solvant a Tebullition. 

Un autre proc£de\ permettant en general I'obtention de rendements meilleurs, consiste a faire reagir les 
groupes actifs du compose de Si avec un derive metallique de I'acide carboxylique susindique. 

Les silanes a au moins deux groupes reactifs sont notamment des di- et tri-halogenures de respective- 
ment di- et mono- hydrocarbyl silicium, soit R 2 Si)<2 et RSiX3, R etant.un radical hydrocarbone et X un 
30 halogene. De tels silanes sont par exemple : (CH 3 ) 2 SiCI 2 et CH 3 SiCI 3 . Toutefois, les composes dihalogenes 
sont de beaucoup plus pr6fe>£s, a cause des complications ulteVieures, a savoir la polymerisation 
reticulante, que risque de provoquer le troisieme halogene. 

Les siloxanes, utilisables dans le proc^de* selon I'invention, sont les organo-silicium des types R 2 SiCfc 
et R'SiQ 3 , R # etant un radical hydrocarbone ou oxy-hydrocarbone, comme par exemple -CH 3 ou CH 3 0-, 
35 alors que Q est -OH ou -OR, R d^signant, comme plus haut, un radical hydrocarbone. Des exemples de 
tels siloxanes sont, sans aucune limitation : 

(CH 3 ) 2 Si(OH)2 ; (C 2 H 5 )2Si(OCH 3 )2 ; C 6 H 5 -Si(OC2H 5 ) 3 ; C*H 9 0-Si(OH) 3 ; Si(OC 2 H 5 K ; C2H 5 -Si(OH) 3 ; 
40 CH 2 -CH 



45 



CH 3 OCH 2 CH 2 0 




et similaires 

Les composes, preferes pour le procede de ('invention, sont ceux dont R est un alkyle inferieur (Ci a C 4 ), 
conduisant a la formation de I'alcool correspondant, facilement separable par distillation. 

En tant qu'acides carboxyliques,a condenser avec le siloxane, on peut employer differents acides 
50 aliphatiques ou aryliques, eventuellement diacides, porteurs de fonctions OH et NH 2 ou NH. 

Ce sont en particulier : serine, di-se>ine, threonine, hydroxyproline, tyrosine, cas&ne ou acide amino 
phenyl lactique. 

En tant qu 'illustration non limitative, voici deux schSmas donnant une ide*e de la reaction de condensa- 
tion dans le cas de I'invention : 

55 
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\ H ^° C N ^ /C^ZHOPC 

Si CH-NH 2 / Si ^ CH-NH 

^ X C(Q HOjHC^ JICj-CH^ 



l 

CH 3 



jo En ce qui concerne les solvants organiques, anhydres, employes dans la preparation des produits de 
condensation suivant ^invention, ils sont choisis parmi les liquides dissolvant le compose silicie* et I'acide 
utilises, et - de preference - bouillant a des temperatures qui ne depassent pas environ 150'C. Ce sont, 
bien entendu, des liquides ne r^agissant pas avec les rSactifs mis en presence. Ainsi peut-on employer, 
selon les cas, des hydrocarbures aliphatiques surtout en Ce a Ci 2l des aromatiques comme benzene, 

75 toluene,xylene, etc., des solvants chlor§s, des terpenes, des Others comme dioxane, le tetrahydrofuranne, 
etc. II est fort pratique d'employer, comme solvant, un silane ou silanol, en particulier celui la meme que 
Ton veut faire reagir .Comme il est indique de terminer la reaction par un chauffage, de presence entre 
50* et 100'C, ce chauffage sert en meme temps a I'elimination du solvant, et il est effectue sous une 
pression, eventuellement reduite, sous laquelle le solvant bout a la temperature adequate. 

20 Les neutralisants sont bien connus dans la technique chimique, il n'y a done pas lieu de les citer ici ; 
on rappelle seulement que diverses amines, comme par exemple les trimethylamine, dibutylamine ou 
pyridine sont utilisables dans le proc^de* suivant Tinvention. 

L'invention est illustree par les exemples non limitatifs qui suivent. 

25 EXEMPLE 1 



Condensation du sel de sodium de la serine avec le di-chloro dimethyl silane 



On procede d'abord a la preparation du deVive sodique de la serine par Taction de I'ethanolate de Na. 
30 Pour cela 0,2 atome de Na, soit 4,6g, est mis a reagir avec 200ml d'ethanol absolu, sur un bain de glace ; 
lorsque tout le sodium est dissous, on retire la solution d'e*thanolate de Na obtenu du bain de glace, et on 
lui ajoute 0,1 mole ou 10,5 g de serine. Apres 1/2 heure apparalt un precipite du derive sodique. On fait 
alors distiller l'6thanol a sec de facon a obtenir une poudre blanche, formed par le sel de Na de la serine. 
Cette poudre est mise en suspension dans du chloroforme, puis on y ajoute 0,1 mol, e'est-a-dire 12,9g 
35 de CI 2 Si(CH 3 )2 et Ton porte au reflux pendant 24 heures, ce qui produit ia reaction: 



40 



H 2 N-CH-COONa 



CH 



CH 2 -ONa 



Cl~Si »>CH 

2 ^OU I 2 



CH. 



CH. 



Si 



C=0 + 2NaCl 
I 

o 

CH, 



so Le condensat est obtenu avec un rendement de 97%, par rapport a la serine mise en oeuvre, apres 
separation par filtration du precipite" de NaCI et son ringage au chloroforme. Le produit solide, ainsi 
pnipare.presente les caracteristiques ci-apres. 
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C=0 
CH 3 -Si 
NH 2 
CH 



IR 
1720 cm 
800 cm 



3220 era 
2900 cm 



-1 
-1 
-1 



-1 



RMN 



1260 cm 



-1 



H 



CH^-Si 0,38ppm singulet 
CH-N 4,52ppm triplet 
3,20ppm doublet 
7 , 2 5ppm inultiplet 



CH 2 -0 



w 



EXEMPLE 2 



75 



20 



Condensation de la serine avec du CI 2 Si(CH 3 )2, en presence d'un neutralisant 

0,1 mole de serine est mise en suspension dans 200 ml de CH2CI2 auxquels est ajoutee 0,2 mole de 
trtethylamine. On ajoute ensuite, goutte-a-goutte, 0,1 1 mole de dichlorodim§thylsilane. Le melange est porte* 
au reflux du solvant pendant 12 h, puis on le laisse revenir a temperature ambiante. On filtre le melange 
reactionnel. on lave le precipite forme avec du dichloromethane, et on le seche sous pression reduite. Le 
produit solide.obtenu avec un rendement de 71% sur la seVine, correspond au siloxane cyclique selon le 
schema reactionnel : 



25 



30 



35 



H N-CH-COOH 

I . ♦ Cl.SifCH.). 

CH 2 -OH * Z 



NH 2 

Et 3 N /\ 



CH 2 C=0 + 2(Et 3 N.HCl) 



O O 

\ / 

Si 
/ \ 



CH. 



40 



45 



Les caracteristiques de ce condensat sont pratiquement les memes que pour celui de I'exemple 1 

1. 



C=0 
CH 3 -Si 



IR 



1730 cm 
815 



-1 



cm 1 ,1260 cm' 1 
3200 cm" 1 



RMN 



H 



CHj-Si 
CH-N 
CH 2 -0 
NH, 



0,35 ppm singulet 
4,52 ppm triplet 
3,25 ppm doublet 
7,3 ppm multiplet 



50 



EXEMPLE 3 



Produit de condensation d'un monoalkyl trialcoxy silane avec un amino acide alcool dont la fonction 
NH 2 est protegee par acetylation. 
55 Suivant le mode op6ratoire de I'exemple 2, on fait reagir le mono-methyl triethoxy silane avec I'acetyl 
serine. La reaction peut s'ecrire : 
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CH. 



C 2 H 5 0 



Si' 



OC 2 H 5 



OC 2 H 5 



HO-CH, 
l 2 

+ CH-NH-C-CH, 
H 3 

0 

HOOC 



10 



15 



CH. 



C 2 H 5 0 



Produit 



Si 



0 — CH. 



0 — c 
II 

0 

solide. 



CH-NH-Ac 



+ 2 C 2 H 5 OH 



20 



25 



EXEMPLE 4 

Autre produit de condensation.suivant I'invention, amine. Preparation selon I'exemple 3, avec de 
I' acetyl-threonine a la place de la serine : 



CH. 



30 



C 2 H 5 0 



Si 



OC 2 H 5 



CH. 



+ HO — CH 



CH. 



0— CH — CH. 



I 



\ / \ 

Si CH-NH-Ac 



OC 2 H 5 



HOOC 



CH-NH-Ac C-H-0 O- C 



35 



+ 2C 2 H 5 OH 



40 EXEMPLE 5 

Condensation d f un silanol avec un amino-acide aromatique a fonction phenol. 
A une solution de 1 mole d'acetyl-tyrosine (233 g) 

H ° \ ^ VcH 2 -CH-COOH 
^ ' NH.Ac 

50 

dans 500 ml de benzene, on ajoute 100 ml de pyridine, 100 ml d'acetate d'&hyle et 1,5 mole de CH 3 -Si- 
(OC2H 5 )3 soit 267g (300 ml). Le solvant est distille lentement sous la pression atmospherique. Puis.par 
distillation sous vide, on recupere 338 g d'une huile que Ton dissout dans de Pac&ate d'ethyle ; la solution 
est passee a travers une colonne de silice qui est ensuite eluee avec un melange de 60 vol. d'acetate 
55 d'Sthyle pour 40 vol. d'Sther gthylique. Evaporation de I'eMuat laisse un solide jaune aux caracteVistiques 
suivantes : 
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P.F. =i 62°C IR : 3300-2900-1730-1630-1050-920-780 

RMN : 6,8 ppm multiplet 4H 

4,5 " ■ 1H 

2,3 ■ 2H 

1,9 " singulet 3H 

0,3 " 3H 

La formule admise pour ce compost est : 

J V NH.AC 0 

CH °~\0 VcH,CH-C- 0 CH- 

Si Si 



c 2 h 5 o 'o-c-a-cH 2 -/oVo^ -oc 2 h 5 

0 NH.Ac 1 ' 



EXEMPLE 6 

En suivant la technique de I'exemple 1 , on a effectue une condensation selon la reaction 



H 2 N-CH-COONa HjN-CH-COOSi (CH 3 ) 3 

| + 2 Cl-Si(CH 3 ) 3 » | + 2NaCl 

CH 2 -ONa CH 2 -OSi(CH 3 ) 3 

(derive sodique 
de la serine) 

Le produit solide, obtenu avec un rendement de 96%, presente les caracteristiques suivantes. 



IR RMN H 

C=0 1730 cm" 1 (CH 3 ) 3 -Si 0,39 ppm, singulet 

integration relative 18 
Si-O-c 1090 cm" 1 NH 2 7,2 ppm, multiplet 

integration relative 2 
CH 3 -Si 800 cm" 1 ,1250 cm" 1 CH-N 4,5 ppm, triplet 

integration relative 1 
NH 2 3200 cm" 1 CH 2 -0 3,2 ppm, doublet 

integration relative 2 
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On voit que !e procede de I'invention permet d'obtenir le compose voulu a groupe NH 2 libre, avec 
bon rendement. 

EXEMPLE 7 

De fagon analogue & celle de I'exemplel , on effectue la condensation 



NH 2 

H 9 N-CH-C00K CH- £H 



SiBr^ CH 9 C=0 + 2KBr 

CH 0 OK / I I 

1 C-H--0 O O 

(derive potassi- Sl 

que de la serine) ^ \ QC ^ 



Le nouveau compose, solide, presente les caracteristiques suivantes : 

IR RMN 



C=0 1730 cm" 1 CH 3 -Si 0,35 ppm singulet 

CH 3 -Si 780 cm - " 1 , 1265 cm" 1 CH-N 4,52 ppm triplet 

NH 2 3200 cm" 1 CH 2 ~0 3,20 ppm doublet 

CH- 2950 cm" 1 Et-0 CH 3 1,25 ppm triplet 

CH 2 3,75 ppm quadruplet 

NH 2 7,40 ppm 



EXEMPLE 8 



Condensation de la threonine avec un silanol 



Le mode operatoire de I'exemple 1 est applique* k la reaction : 



NH- 

i 

CH 3 -CH-ONa CH 3 CH 



+ SiCl, — »CH,-CH C=0 + 2NaCl 

y 2 3 i i 

NH^-CH-COONa C-H^O o O 

\</ 

Sl 

3 



C 2 H 5 0 CH 
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Le produit, obtenu avec un rendement de 95%, est solide et presente les caracteristiques suivantes 



10 



15 



IR 



C=0 



1720 cm 



•1 



CHjSi 800 cm" 1 , 1260 cm" 1 
3200 cm -1 



NH 2 
OH 



2900 cm 



-1 



RMN 



CH 3 -CH 



1,5 ppm doublet 



Me-CH-C 3,10ppm multiplet 
0 (8 raies) 



CH-N 



4,42 ppm doublet 



CH 3" CH 2"°1 ,25 ppm triplet CH 3 



CH 3 -Si 



3,75 ppm quatrupletCHj 
0,35 ppn singulet 



EXEMPLE 9 

20 

La technique des exemples precedents est appliquee a la condensation du derive sodique de !a 
threonine avec du dichloro dimethyl silane. 
On realise ainsi la reaction : 



25 



30 



35 



NH 2 



CH 3 -CH-ONa ^ CH . 



j + Cl 2 Si(CH 3 ) 2 » CH 3 _CH ^0=0 



H 2 N-CH-COONa 



I 



Si 



Le produit form§, solide, est obtenu avec un rendement de 96% ; ii presente les caracteristiques : 

40 

IR RMN 

C=0 1750 cm" CH 3 -CH 1,5ppm doublet 

45 CH 3~ Si 790cm" 1 , 1250cm" 1 Me-CH 3,0 5 ppm multiplet 
NH 2 3200 cm" 1 0 
-1 

CH 2900 cm CH-N 4,42 ppm doublet 

CH^-Si 0,38 ppm singulet 

50 ~* 



Revendications 

55 

1. Produit de condensation d'un compose organique du silicium avec un acide carboxylique, ou son sel 
metallique, portant dans sa molecule un ou plusieurs atomes de Si, au moins une fonction amine et un 
ou plusieurs hydroxyles ou derives metalliques d'hydroxyles, le silicium etant lie au groupe carboxyli- 
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que, caracterise en ce que le produit renferme en outre un groupe oxa lie a un atome de silicium. 

2. Produit suivant la revendication 1, caracterise en ce que sa molecule comporte deux atomes de Si, 
dont un lie* au groupe carboxylique et le second au groupe oxa. 

5 

3. Produit suivant la revendication 1 , caracteVise* en ce qu'il nSpond a la formule 



10 



15 




ou R et R\ semblables ou differents, sont des radicaus hydrocarbones ou oxyhydrocarbones, 
20 aliphatiques ou aryliques, tandis que R 2 et R 3 , semblables ou differents entre eus, sont des alkyles ou 
alcenyles en Ci a Cia, des aryles, alkoxy, aryloxy, cydoalkyles ou cycloalcenyles en C4 a Ca, 
differents des R et R1 , R 2 et R 3 pouvant former un cycle avec la partie de la molecule 



25 




30 

4. Produit suivant la revendication 3, caracterise en ce que chacun des radicaux R et R 1 est un alkyle ou 
alcenyle en C1 a Cia, un aryle benzenique ou naphtal^nique, pouvant porter des substituants, en 
particulier halogenes, hydroxyles, alkoxyles ou acyles. 

35 5. Produit suivant la revendication 3, caracterise en ce qu'au moins un des radicaux R et R 1 est un alkoxy 
en C1 a Cs , ou bien un aryloxy benzenique ou naphtalenique pouvant porter des substituants. 

6. Produit suivant la revendication 3, caracterise en ce qu'un ou les deux radicaux R et W sont de 
cydoalkyles ou cycloalcenyles en Ca a Ca. 

40 

7. Produit suivant une des revendications 3 a 6, caracterise en ce que R 2 et R 3 , semblables ou differents, 
sont alkyles ou alcenyles en C1 a Cia, aryles, alkoxys, aryloxys, cydoalkyles ou cycloalcenyles, 
differents de R et R 1 . 

45 a Produit suivant une des revendications 3 a 7, caracterise par la formule : 



50 
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10 



15 



NH- 
I 2 



CH 




C=0 



) n ± 



dans laquelle chacun des R et R\ semblables ou differents, est un alkyle en Ci a C* ou un alcoxy en 
20 Ci a C+, R 2 §tant H ou un alkyle en Ci a C*. 

9. Produit suivant la revendication 8, caracterise en ce qu'il provient de la condensation de CH 3 Si- 
(OC2Hb)3 avec de la serine, la diserine ou la threonine. 

25 10. Procede de preparation d'un produit de condensation suivant une des revendications 1 a 9, caracterise 
en ce qu'un silanol ou son deVive et un acide carboxylique portant un ou plusieurs OH et NH 2 , sont 
dissous ensemble dans un solvant organique, anhydre, additionne d'un neutralisant, et que le solvant 
est ensuite elimin£ a chaud. 



30 11. Procede* suivant la revendication 10, caracterise en ce que le solvant bout a une temperature ne 
dSpassant pas 150°C, son Elimination par evaporation est effectuSe entre 50* et 100°C, le donneur 
de protons etant une amine, en particulier pyridine. 

12. Procede de preparation d f un produit suivant une des revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'un 
35 compose* organique du silicium, portant deux groupes ou atomes Echangeables avec des cations, est 

chauffe au sein d'un liquide organique, anhydre, avec un sel metallique d'un acide carboxylique portant 
au moins un OH et au moins un NH 2 . 

13. Procede suivant la revendication 12, caracterise en ce que I'acide carboxylique est sous la forme d'un 
40 sel de mEtal alcalin de seVine, de diserine, de threonine ou de tyrosine. 



Claims 



1. Condensation product of an organic compound of silicon with a carboxylic acid, or its metallic salt, 
45 bearing in its molecule one or several atoms of Si, at least an amino group and one or several 

hydroxyls or metallic hydroxyl derivatives, the silicon being bonded to the carboxylic group, character- 
ized in that the product further includes a group oxa bonded to an atom of silicon. 

2. Product according to claim 1, characterized in that its molecule comprises two atoms of silicon, one of 
so which is bonded to the carboxylic group and the other to the group oxa. 

3. Product according to claim 1 , characterized in that it corresponds to the formula 
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where R and R\ the same or different, are aliphatic or aryl hydrocarbon or oxy hydrocarbon radicals, 
while R 2 and R 3 , the same or different between themselves, are Ci to Cis alkyl or alkenyls, aryls, 
alkoxys, aryloxys, cycloalkyls or cycloalkenyls from C4 to Cs, different from R and R\ wherein R 2 and 
R 3 can form a ring with the portion of molecule 




Product according to claim 3, characterized in that each of the radicals R and R 1 is a C1 to Ci 8 alkyl or 
alkenyl, a benzene or naphtalene aryl which can carry substituents in particular halogens, hydroxyls, 
alkoxyls or acyls. 

Product according to claim 3, characterized in that at least one of the radicals R and R 1 is a C1 to C 8 
alkoxy or a benzene or naphthalene aryloxy which can carry substituents. 

Product according to claim 3, characterized in that one of or the two radicals R and R 1 is/are C4 to Ca 
cycloalkyls or cycloalkenyls. 

Product according to any of claims 3 to 6, characterized in that R 2 and R 3 the same or different, are C1 
to Cis alkyls or alkenyls, aryls, alkoxys, aryloxys, cycloalkyls or cycloalkenyls different from R and R 1 . 

Product according to anyone of claims 3 to 7, characterised by the formula : 



1 <i 




o 0 




in which each of R and R 1 , the same or different, is a C1 to C4 alkyl or a C1 to C* alkoxy, R 2 ' being H 
or a C1 to C4 alkyl. 

Product according to claim 8, characterised in that it is derived from the condensation of CH 3 Si- 
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(OC2H5>3 with serine, diserine or threonine. 



10. Process of preparation of a condensation product according to any of claims 1 to 9, characterised in 
that a silanol or its derivative and a carboxylic acid carrying one or more OH and NH 2 are dissolved 
5 together in an anhydrous organic solvent, to which a neutraliser is added and that the solvent is then 
eliminated by heating. 



11. Process according to claim 10, characterised in that the solvent boils at a temperature not exceeding 
150°C, its elimination by evaporation is effected between 50 *C and 100*C, the proton donor being an 
to amine, particularly pyridine. 



12. Process of preparation of a product according to any of claims 1 to 9, characterised in that an organic 
silicon compound carrying two groups or atoms exchangeable with cations is heated in an anhydrous 
organic liquid with a metal salt of a carboxylic acid carrying at least one OH and at least one NH. 

T5 

13. Process according to claim 12, characterised in that the carboxylic acid is in the form of an alkali metal 
salt of serine, diserine, threonine or tyrosine. 



PatentansprUche 

20 

1. Kondensationsprodukt einer organischen Siliziumverbindung mit einer Carbonsaure oder ihrem Metall- 
salz, die in ihrem Molekul ein oder mehrere Si-Atome, wenigstens eine Aminfunktion und ein oder 
mehrere Hydroxylgruppen oder Metal Iderivate von Hydroxylgruppen aufweist, wobei das Silizium an die 
Carboxylgruppe gebunden ist, dadurch gekennzeichnet, dass das Produkt weiterhin eine an ein 

25 Siliziumatom gebundene Oxagruppe aufweist. 

2. Produkt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Molekul zwei Si-Atome aufweist, von 
denen das eine an die Carboxylgruppe gebunden ist und das zweite an die Oxagruppe. 

30 3. Produkt nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es der Formel entspricht, 

R . O-C-R 2 

\ / s 

R O-R* 3 



40 

worin R und R 1 , gleich oder verschieden, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoff- oder 
Oxykohlenwasserstoffreste sind, wahrend R 2 und R 3 gleich oder untereinander verschieden, Alkyle 
oder Alkenyle von Ci bis Cis sind, sowie Aryle, Alkoxy, Aryloxy, Cycloalkyle oder Cycloalkenyle von 
C* bis C 8 , die von R und Ri verschieden sind, wobei R 2 und R 3 mit dem Teil des Molekuls 

45 



Si 

so R 1// ^ ^ 0- 



einen Zyklus bilden konnen. 

55 4. Produkt nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass jeder der Reste R und R 1 ein Alkyl oder 
Alkenyl von Ci bis Ci 8 , ein Benzol- oder Naphthalinaryl, das Substituenten aufweisen kann, insbeson- 
dere Halogene, Hydroxyle, Alkoxyle oder Acyle, ist. 
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5. Produkt nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet dass wenigstens einer der Reste R und R 1 ein 
Alkoxy von Ci bis Ca Oder ein Benzol- Oder Naphthalinacryloxy, das Substituenten tragen kann, ist. 

6. Produkt nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der oder die Reste R und R 1 Cycloalkyle oder 
5 Cycloalkenyle von C* bis Cs sind. 

7. Produkt nach einem der Anspruche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass R 2 und R 3 , gleich oder 
verschieden, Alkyle oder Alkenyle von Ci bis Cis, Aryle, Alkoxyle, Aryloxygruppen, Cycloalkyle Oder 
Cycloalkenyle sind, die von R und R 1 verschieden sind. 
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8. Produkt nach einem der Anspruche 3 bis 7, gekennzeichnet durch die Formel 




C=0 



worin jedes von R und R 1 , gleich oder verschieden, ein Alkyl von Ci bis C* oder ein Alkoxy von Ci bis 
C4 ist, wobei R 2 ' H oder Alkyl von Ci bis C4 ist. 

35 9. Produkt nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es aus der Kondensation von CHaSi(OC2Hs)3 
mit Serin, Diserin oder Threonin stammt. 

10. Verfahren zur Herstellung eines Kondensationsprodukts nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass ein Silanol oder ein Derivat und eine Carbonsaure, die eine oder mehrere OH 

40 und NH2 aufweist, zusammen in einem wasserfreien organischen Losungsmittel unter Zugabe eines 
Neutralisatiohsmittels gelost werden und das Losungsmittel danach in der Hitze entfernt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel bei einer 150"C nicht 
Uberschreitenden Temperatur siedet und seine Entfernung durch Verdampfung zwischen 50* und 

45 100° C erfolgt, wobei der Protonendonator ein Amin, insbesondere Pyridin, ist. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Produkts nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass eine organische Siliziumverbindung, die zwei gegen Kationen austauschbare Gruppen oder Atome 
tragt, in einer wasserfreien organischen Flussigkeit mit dem Metallsalz einer Carbonsaure, die weriig- 

50 stens ein OH und wenigstens ein NH 2 aufweist, erhitzt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Carbonsaure in Form eines Alkalime- 
tallsalzes von Serin, Diserin, Threonin oder Tyrosin vorliegt. 
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